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Prof .Dr. Norbert Auner 
Marie- Curie ~str. li 
60439 Frankfurt am Main 



Anwaltsakte: Dn-2728 DWidorf, den 17^6. 2002 



Zusammenfasaung 

Es wird ein Verfahren z U3 r Heratellung von Haloeilanen durcn 
Umsetzung von Silicium mit einem Halogen oder elner Halo- 
genveibindung beschrieben. Dabei wird das. Silicium mit 
einer Gaeatmosphare dee Halogens oder der Halogenverbindung 
kontaktiert mid mit Mikrowellenenergie beauf schlagt Auf 
diese Weiee lassen sich Halosilane mit einem geringen Eaer- 
gie;aufwand nerstellen. . 
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, Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS bei einem Verfahren der- 
angegebenen Art dadurch geldst, daS man das Silicium mit 
einer Gasatmosphare des Halogens oder der Halogenyerbindung 
5 kontaktiert uiid mit Mikrowellenenergie beauf schlagt , 

Bei der Durchftihrung des erf indungsgem&fien Verfahrens hat 
sich gezeigt, da£ das Silicium besser reagiert, je grfi£er 
dessen Korngrfifie- ist . So wird' vorzugsweise erf indungsgema.fi 
10 Silicium mit einer KorhgroSe von >70 /xm verwendet, 

vorzugsweise wird. kristallines, insbesondere grobkristal li- 
nes, Silicium eingesetzt. Hierbei konnen auch Einkristalle, 
beispielsweise aus Waver-Abf allstficken, eingesetzt werdeii, 
15 Dies schlieSt jedoch nicht aue r da£ auch amorphes silicium 
eingesetzt werden kann. Vorzugsweise wird dieses im Gemisch 
mit kristallinem Silicium yerwendet, wobei sich besonders 
gute Reaktionsergebnisse gezeigt haben. 

'20 Bei einer weiteren Ausftihrungsform des erf indungsgem&Sen 

Verfahrens "setzt man Silicium in Verbindung mit einem Kata- 
lysator/Promotor ein. Derartige Katalysatoren/Promotoren 
sind vorzugsweise Metalle oder Metallverbindungen, insbe- 
sonde^e Kupfer. 

25 

Bei einer anderen Variante ©etzt mail Silicium in Verbindung 
mit einer Mikrowellenenergie abSQrbierenden xind thermische 
Energie auf Silicium Obertragenden Substanz ein. Diese Sub- 
stanz kann gleichzeitig als Katalysator/Promotor wirken. 
30 Eine solche Substanz let beispielsweise .Kupf er . 

Mit derartigen Substanzen und/oder Kataiysatoren/Promotoren 
■ lafit sich insbesondere amorphes Silicium Oder Silicium/mit 
einer relativ geringen Korngrofie {beispielsweise unter 70 
35 fxm) umsetzen. 
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Wenn man daher davbn ausgeht, daS die Reaktionsf&higkeit 
des' Siliciums beim erf indungsgemafien Verfahren komgr6£en- 
abhaztgig isfc, wird vorzugsweise bei hdheren Korngrofien, 
5 beispielsweise >70 fira, nur mit Silicium gearbeitet, wahrend 
man bei geringeren Korngr6&eh zusatzlich entsprechende Sub- 
stanzen einsetzt, die die Reaction fordern (Katalysatoren, 
Promotoren, Mikrowellenenergie absorbierende Subsfcanzen 
etc „ ) . 

Wie erw&hnfc, 'wird das Silicium zur Umsetzung mit einer Gas- 
atmosph&re des Halogens oder der Halogenverbindung kontak- 
tiert. Bevorzugt werden Gasatmosph&ren aus dem Halogen 
selbst oder Halogenwasserstof fverbindungen. verwendet, wobei 
15 zur Herstellung von Siliciumtetrachlorid eina Chlor-Atmo- 
spbare eingesetzfc wird. Was die Halogenve'rbindungen anbe- 
trifft, so konnen aucb Organobalogenverbindungen eingesetzfc 
•warden. 

20 Damit die erf indungegemaSe Umsetzung konfcinuierlicfc ab- 

lauft, wird vorzugsweise nicht-gepulsfce Mikrowellenenergie < 
eingesetzt- Zur Erzeugung der gewunBcJiten Mikrowellenener- 
gie kann auf bekannte MikrowellenSf en zurtickgegrif f en wer- 
den. . 

25 ' . 

Die Dnrcbfiilix^ing des erf indungsgem&iSen Verfahrens wird 
naclifolgend anhand eines Ausfubrungsbeispieles erl&utert. 
Dag Verfabrexi wurde im LabormaBstab durcbgef tihrt . 

30 Um normale Glasapparaturen und Inerfcgasmethoden drucklos 
verwenden zu kdnnen, wurde ein modif izierter Haushalts- 
mikrowellenofen verwendet. Der Sicherfreifcsk&f ig des Of ens 
- ' wurde an- drei Stellen mit BoKrungeri veirselien. Diese .Boh- 
rungen batten einen Abetand von 10 cm, wobei die mittlere 

35 . Bohrung zentrisch angeordnet wurde. Um zu gewahrleisten. 
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• daS die Apparatur inmaer im aktiven Bereich des Of ens lag, 
bildeten die Bohrungen eine Linie mit der Austrittsdf fnung 
des* Magnetrons. Die normale Drehung des Tellers wurde durcb 
Verwendung einer Keratnikf liese unterbunden, die keine Ver- 
5 bindung zur Antriebseinheit besaS. 

Um eine Freisetzung von Energie in die Utttgebung zu verhin- 
dem, wurden die drei Bohrlocher jeweils mit Hilfe eines 12 
. cm langen . Kupf ertubus abgeschirmt - Die L&nge des Tubus ent- 
10 sprach der Wellenl&nge der verwendeten Frequenz von 2.450 
MHz (etwa 12 cm), die fur diese Of en obligatorisch ist . 
Distarizstficke aus Laborglas ermoglichten den AnschluS yon 
ublichem liaborequipment . 

15 Es wurde ein Mikrowellenof en der Firma Panasonic (Modell 
WN-T25XW) verwendet, der im Gegensatz zu Geraten anderer 
Hersteller bei reduzierter Leistung kontinuierlich ein- 
strahite und nicht pulete. 

20 Im Mikrowellenof en wurde ein U~Rohr angeordnet . Im U-Rohr 
wurde eine abgewogene Menge Silicium .auf einem etwas aus- 
geh<Shlten Schamottestein vorgelegt, 

Zur Anwendung kam eine Charge von kristallinem Silicium rait 
25 einer Reinheit vop 99,99 % und einer KorngrdSe von 70-400 
lim. Nach dem Evakuieren und Belftften mit einer N 2 -Atmo- 
sphere wurde C1 2 /HC1/CH 3 C1 durch die Apparatur geleitet. 
Das Gas durchstrttmte vorher noch eine Waechflascbe mit 
H 2 S0 4 konz und wurde nach der Reaktion mittels einer Kuhl- 
30 falle (N 2 f x t > ausgefroren. 

arachdem die Cl 2 /HCl/CH 3 Cl-Atmosphare um das Silicium herum 
. . . . .auf gebaut - worden war,- wurde der Mikrowellenof eh" mit "einer 
Iieistung von 250 w eingeschaltet, und es wurde abgewartet, 
35 bi» das Siliciuttv unter Glfchen weitgehend abreagiert hatfce. 
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Dies erfolgte sowohl bei Cl 2 als auch. bei HC1 uiid CH 3 Cl 
naqb ca. 5 mim Das CI2/HCI/.CH3CI wurde daraufihin durch lsr 2 
ersetzt, und die Kublfalle wurde aufgetaut- 

In den drei F&llen lief en folgende Reaktionen ab; 

0,4 g Si + Cl 2 (gj -* SiCl4 (isolierte Ausbeute: 1,17 g = 

48,75 %) 

,0,4 g Si + HC1 (g.j HSiCl3 + SiCl 4 + weitere (isolierfce 

Ausbeute: 1/08 g * 40 % bezogen auf 
Si) 

0 ; 4 g Si + CH3CI Me 2 SiCl 2 (50 %) + MeSiCl'3 (20 %) 

+ Me 3 SiCl {30 %) 

Durcli Verdunnen dee CH3CI -Gases rait Argongas l&£t sich die 
Ausbeute an Dimetbyldichlorsilan noch weiter erhdhen: 

0,4 g,.Si ■+ CH3CI/A1: (1*1) -* Me 2 SiCl 2 (71 %) + MeS±Cl 3 (8 %) 

+ Me 3 SiCl (18 %) + Me 4 S± (3 %) . 

Daneben warden noch geringere Menge an SiCl 4 nachgewiesen. 

Dutch die vorstebend bescbriebene Reaktion mit Methylcblb- 
rid wird eine neue direkte Syntbese zur Verfilgung gestellt, 

Als Halogenverbindung sind speziell unges&ttigte Halogen- 
koblenwasserstof fe, wie beispielsweise Vinyl chlorid, Allyl- 
eblorid etc- eowie die entsprechenden Bromide verwendbar. 



Aus Kostengrunden kann man als Silicium aucb Siliciuralegie- 
rungen7 - insbesondere Ferrbsilicium, * einsefczen. Ferrosiii- 
ciixtn kann einen unterscbiedlichen Fe-Gehalt aufweieen uiid 
samtliche PartikelgroSen besitzen. Hierdurch wird eine we- 
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sentliche KoBtenrediiktion erreiclit . 

Der Einsatz von CH3.CI/HCI- und CH 3 C1/C1 2 - sowie von 
HCi/Cl 2 H3emieclien f-ohrt zu unterschiedlichen SiH-haltigen 
5 Produkten: MeHSiCl 2 , MeH 2 SiCl, H 3 SiCl, H 2 SiCl 2 , CI3S1H. 

Durch den Zusatz von Cl 2 wird der Ciilorgehalt erhdht - Eine 
Erhdhung von i*Cl ftthrt zu einem Hoh^ren SiH-Gehalt . Allge- 
tnein ausgedr&ckt: Das Mischen.von ReaJctionsgasen, bei- 
spielsweise auch H 2 C=CHGl/CH 3 Ci , H 2 C^CH-CH 2 C1/CH 3 C1 bzw. 
10 H 2 C=CH-C1, f&Iirt zu einar unterscliiedlichen Organosubsfci- 
fcution am Siliciura- 
Beispiel: 98 , 5 %• Ferro-Si, CH^Cl/Ar 1:1 
MeSiCl 3 6,4 % 
15 Me 2 SiCl 2 82 % 

Me 3 SiCl 11,6 % 

Durch Verdoppelung der Ar-Menge l&Bt sich der Me 2 Sici 2 — 
Gelialfc auf > 90 % steigern. 
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Prof ^Dr, Norberfc Auner, 
Marie-Curie-Str . 11 
60439 Frankfurt am Main 



Anwaltsakfce: Dn-2728 



Dttsseldorf, den 17.06.2002 
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1. Verfahren zur Herstellung von Halosilanen durch Umset- 
zung von Silicium mit einem Halogen Oder einer Halo- 
genverbindung; dadurch gekennzeichnet, daE man Sili- 

; cium ndt einer Gasatmosphare des Halogens Oder der 

Halogenverbindung kontaktiert und mit Mikrowellenener- 
gie beauf schlagt ♦ 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichiiefc, da£> 
man kristallines, insbesondere grobkristallines, Sili- 
cium verwendet , 
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Verfahren nach Ansprueh 1, dadurcb. gekennzeichnet, . da£ 
man amorphes Silicium verwendet. 

Verfahren nach Anepruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man amorphes Silicium itn Gemisch mit kristallinem Si- 
licium verwendet. 
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Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche , da- 
durch gekennzeichnet, da£ man Silicium in Verbindung 
mit einem Katalysator/Promotor eineetzt. 



Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprixche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ man Silicium in Verbindung 
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w 2 

mit einer Mikroweilenenergie absorb! erenden und ther- 
mi 6che Energie auf Silicium ubertragenden Substanz 
einsetzt. 

5 7. Verfahren nach. einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeiehnet, daJS man als Halogenverbindung 
Hal ogenwas sere toff verwendet, 

8, Verfahren nach- einem der vorangehenden Anepruche, da- 
10 durch gekennzeichnet, dafi man als Katalysator/Promotor 

Metalle oder Metallverbindungen, insbeeondere Cu, ein- 
aetzt. ; ' 

'* i 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprftche, da- 
15 durch gekennzeich.net , da£ nicht-gepulste Mikrowellen- 

energie eingesetzt wird. 

10, Verfahren nach einem deir vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man Silicium mit einer Korn- 

2 0 grofie von >70 /im verwendet* 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Andprflche, - da- 
* durch gekennzeichnet, dalS man als Halogenverbindung 

Organohalogenverbindungen, insbesondere Alkyl- oder 
25 Arylhalogenide, epeziell Methylchlorid, verwendet. 

12-. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ man als Silicium Silicium- 
legierungen, insbesondere Ferrosilicium, einsetzt. 
30 , 
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